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Электродные процессы 
при электрорафинировании свинца  
в расплаве KCl-PbCl2-PbO
Исследовано влияние добавки оксида свинца (II) на выход по току в про-
цессе электрорафинирования свинца в оксихлоридном расплаве KCl-PbCl2-
PbO. Показано, что с увеличением концентрации PbO в эквимольной смеси 
KCl-PbCl2 выход по току свинца снижается. Предложен механизм электрод-
ных процессов.
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Введение
Исследованию процесса элек-
трохимического восстановления свин-
ца из расплавов солей в литературе 
уделено значительное внимание. Зна-
чительный вклад в развитие электро-
лиза солевых расплавов в производстве 
тяжелых легкоплавких металлов вне-
сли ученые украинской школы электро-
химии [1–4]. Однако объектом исследо-
вания являлись хлоридные расплавы, 
не содержащие кислородных ионов.
Электролитическое поведение ок-
сида свинца (II) в хлоридных распла-
вах изучено в работе Ю. К. Делимар-
ского, И. Д. Панченко и Б. Ф. Маркова 
[5]. Авторы провели электролиз систе-
мы PbCl2-PbO в области температур 
500–530 °С и концентрации PbO до 
20 мас.% и показали, что установлена 
возможность получения металличе-
ского свинца из его оксида электроли-
зом в расплавленном хлориде свинца с 
выходом по току 96–99 %.
Целью данной работы являлось 
измерение катодного выхода по току 
свинца в процессе электрорафинирова-
ния свинца в расплаве KCl-PbCl2-PbO 
при температуре 500 °С в зависимости 
от концентрации PbO в электролите.
Экспериментальная часть
Схема экспериментальной лаборатор-
ной установки представлена на рис. 1. 
В качестве анода использовали 
свинец марки С1. Катодом служил мо-
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либденовый стержень диаметром 1 мм 
и рабочей высотой 10 мм (3), экрани-
рованный алундовой трубкой (4). Для 
сбора катодного свинца к алундовой 
трубке с помощью нихромовой про-
волоки был присоединен обрезанный 
алундовый тигель диаметром 20 мм. 
Для опытов было приготовлено 4 со-
става электролита KCl-PbCl2-PbO с 
различной фиксированной концентра-
цией PbO 1, 3, 5 и 8 мас.%. 
Температуру в солевом расплаве 
контролировали с помощью платина-
платино-родиевой (ППр) термопары. 
Система стабилизации температуры 
обеспечивала ее колебания в ходе эк-
спериментов в пределах ± 2 °С.
Для подачи электрического тока ис-
пользовали источник постоянного тока 
GWInstekPSW7 30-72, разность потен-
циалов между электродами измеряли 
мультиметром APPA-109 N. 
Электролиз проводили при 500 °С 
в течение 60 мин. в потенциостати-
ческом режиме при разности потен-
циалов между катодом и электродом 
сравнения 0,6 В. По окончании каждо-
го опыта расплав сливали в изложни-
цу. По изменению массы катодного и 
анодного свинца определяли катодный 
и анодный выход по току на основании 
закона Фарадея. 
Результаты и обсуждение
В процессе электролиза основной 
реакцией на катоде является восста-
новление ионов свинца по реакции:
Pb2+ + 2e → Pb0 (1)
Основной реакцией на аноде явля-
ется растворение свинца по реакции:
Pb0 – 2e → Pb2+ (2)
Теоретическое значение массы рас-
творенного на аноде и полученного на 
катоде свинца m
Tеор
 определили согла-
сно закону Фарадея:
m
A
z F
IТеор = ⋅
⋅ ⋅ τ , (3)
где А – атомный вес металла, г/моль; 
I – сила тока, А; τ – время, с; z – валент- 
ность свинца в электролите, (в расчете 
на 2-электронную электродную реак-
цию); F – постоянная Фарадея, 96 500 
Кл/моль.
Выход свинца по току рассчитали 
по формуле:
Рис. 1. Схема экспериментальной 
лабораторной установки:
1 – анодный токоподвод (Мо);  
2 – токоподвод к электроду сравнения 
(Мо); 3 – катод из Мо; 4 – алундовые 
трубки; 5 – алундовый чехол электрода 
сравнения; 6 – алундовый тигель  
Ø = 45 мм; 7 – электролит KCl-PbCl2-PbO; 
8 – термопара в чехле из BeO;  
9 – алундовый тигель Ø = 25 мм;  
10 – катодный Pb; 11 – электрод сравнения 
(Pb); 12 – анод (Pb)
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Вт = Пр
Теор
m
m
⋅100% , (4)
где m
Пр
 – масса металла, полученная в 
ходе эксперимента, г.
Значения катодного выхода по току 
в зависимости от концентрации PbO в 
расплаве и плотности тока представле-
ны в табл. 1.
Таблица 1 
Значения анодного выхода по току 
в зависимости от концентрации PbO 
в расплаве
CPbO, 
масс.%
1 3 5 8
ВтК 96,74 92,87 90,37 86,31
ВтА 98,38 96,74 94,19 91,11
Значения катодного и анодного вы-
хода по току во всех случаях меньше 
100 % в расчете на двухэлектронную 
электродную реакцию. Это говорит о 
том, что даже в разбавленных раство-
рах KCl-PbCl2 по PbO на поверхности 
электродов протекают другие электро-
химические реакции, и их доля воз-
растает с увеличением концентрации 
PbO.
Стоит отметить, что произошло 
уменьшение массы электролита после 
электролиза, что говорит о расходе ве-
щества, входящего в его состав. 
Результаты рентгенофазового ана-
лиза показывают в застывшем плаве 
электролита при-сутствие оксихлорид-
ного соединения свинца Pb2OCl2, кото-
рый в расплаве может присутствовать 
в виде ионов Pb2O2
+ [6].
На поверхности катода после элек-
тролиза обнаружен PbO. 
Из выше изложенных фактов мож-
но предположить следующий меха-
низм электродных процессов. Часть 
PbO окисляется до PbO2 и экранирует 
поверхность анода, а часть осаждает-
ся на катоде совместно со свинцом по 
реакции:
Pb2O
2+ + 2e → Pb0 + PbO (5)
На рис. 2 представлена фотография 
тигля для сбора катодного свинца сразу 
после отключения постоянного тока.
На фотографии видно, что восста-
новившийся свинец, скапывая с по-
верхности молибденового катода, не 
образует «лужу», то есть вещество с 
однородной поверхностью, а скатыва-
ется в шарики, которые не собираются 
в единое тело даже при перемешива-
нии. Это говорит о том, что на поверх- 
ности восстановившегося металличе-
ского свинца присутствует оксидная 
пленка, образовавшаяся совместно с 
металлом. Обладая высокой прочно-
стью и поверхностным натяжением, 
она стягивает образовавшуюся каплю 
металла в шар и при перемешивании не 
дает слиться в единое тело. Часть PbO 
Рис. 2. Фотография тигля для сбора 
катодного свинца после отключения 
постоянного тока. Расплав KCl-PbCl2-PbO 
(8 % масс.)
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идет на образование пленки для метал-
лического свинца, а часть остается на 
поверхности катода. В зависимости от 
концентрации PbO в хлоридном рас-
плаве, осажденный оксид может снова 
раствориться в расплаве с низкой кон-
центрацией PbO, а в насыщенном по 
оксиду свинца расплаве останется на 
поверхности катода или будет присут-
ствовать в приэлектродном катодном 
пространстве.
Выводы
1. Экспериментально определены 
значения катодного и анодного выхо-
дов по току свинца в процессе электро-
рафинирования свинца в оксидно-хло-
ридном расплаве KCl-PbCl2-PbO.
2. Показано, что катодный и анод-
ный выход по току не равны 100 % во 
всех опытах. 
3. С увеличением концентрации 
PbO в расплаве KCl-PbCl2-PbO катод-
ный выход по току снижается с 96,7 % 
до 86,31 %, а анодный выход по току 
снижается с 98,38 % до 91,11 %.
4. Рентгенофазовый анализ показы-
вает присутствие в электролите окси- 
хлорида Pb2OCl2.
5. Полученный на молибденовом 
катоде металлический свинец скапыва-
ет и принимает шарообразную форму, 
что означает присутствие на поверхно-
сти свинца прочной оксидной пленки, 
полученной одновременно с металли-
ческим свинцом.
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